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@ Verfahren zur korrosionsschiitzenden Behandlung oder Nachbehandlung von Metalloberflachen 

(g) Verfahren zur korrosionsschutzenden Behandlung oder 
Nachbehandlung von blanken oder phosphatlerten Ober- 
flachen von Stahl, verzfnktem oder legierungsverzinktem 
Stahl Oder von Aluminium oder dessen Legierungen, wo- 
bei man die Metalloberflachen mit einer wafSrigen L6- 
sung in Kontakt bringt, die 0,05 bis 10g/l komplexe Fluori- 
de von Bor, Silicium, Titan und/oder Zirkon sowie einen 
oder mehrere Phosphatierungsbeschleuniger enthalt, 
vorzugsweise ausgewahit aus m-Nltrobenzolsulfonatio- 
nen, N-Methylmorpholin-N-oxid und Hydroxylamin. 
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r . \^i^''iy'' Beschreibung ■ 

j : * . - EMV-Erfindung fiegl auf dcni Gebiel der Korrosionsschutzbehandlung von Obcrflachen von Slahl, verzinkteni oder le- 
gierungsverzinkteni Slahl oder von Aluminium oder dessen Legierungen. Das Verfahren kann ais eigenstiindige Korro- 
5 sionsschutzbehandiung vor der Lackierung dienen iind beispielsweise anstelle einer Eisenphosphatiening eingesetzt 
werden. Das Vertahren isl Jedoch auch dazu gceigncl, nichl schichlbildend oder schichtbildend phosphalierte Metali- 
obcrflachen nachzubehandeln. Insbesondere eigncles sich fiireinc korrosionsschutzende Nachbehandlung von Bauleilen 
wie beispielsweise Aulomobilkarosserien, die aus vorphosphalierlein Material hergestellt wurden. Bei solchen Bauleiien 
isl. die Phosphalschichl an Schnillkanien oder an Schleirslelien enUeml oder beschadigl. Solche Stellen weisen cinen ab- 

10 geschwachicn Korrosionsschuiz auf. Die erfindungsgetnaBe Nachbehandlung solcher Bauieile verstarkl zum einen die 
Korrosionsschuizwirkung der vorhandenen Phosphalschicht und bewirkl andererseits, daB Siellen mil entfemier oder ge- 
schadigter Phosphalschicht mil einer Korrosionsschutzschicht uberzogen werden. AnschlieBend konnen die Bauteile 
lackiert werden. * 
Eine korrosionsschutzende Behandlung oder Nachbehandlung blanker oder phosphatierter Metalloberflachen mil Lo- 

15 sungen koiiiplexer Fluoride isl ini Stand der Technik bekannt. Beispielsweise lehrt die EP-B-713 540 eine waGrige Be- 
handlungslosung fur Metalloberflachen, die als essentielie Komponenten enlhalten: a) Fluorometallatanionen der Ele- 
mente Titan, Zirkon, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor, b) Kationen ausgewahlter Metalle, beispielsweise Kupfer, 
c) Phosphor enihaltende anorganische Oxoanionen und/oder Phosphonationen undd) wasserlosliches oder wasserdisper- 
gierbares Polymer. 

20 Die WO 97/02369 offenbart waBrige Losungen fur die Behandlung von Aluniiniumoberflachen, die a) Phosphalionen, 
b) Titanionen oder Titan verbindungen, c) Fluoridionen oder fluorhaltige Verbindungen und d) einen Beschleuniger enl- 
haiten. Dabei ist anzunehmen, daB sich aus den Komponenten b) und c) Fluorokomplexe des Titans bilden. Als Be- 
schleuniger sind Oxidationsmittel genannt, ausgewalilt aus Nilril, Niurat, Wolframat, Molybdat, Peniianganat und was- 
serloslichen Organoperoxiden. 

25 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur korrosionsschutzenden Behandlung oder Nachbehandlung von blanken oder 
phosphatierlen Oberfiachen von Slahl, verzinkteni oder legierungsverzinklein Slahl oder von Aluiiiiniuiii oder dessen 
Legierungen, wobci man die Metalloberflachen mil einer waBrigcn Losung in Kontakt bring!., die 

a) 0,05 bis lOg/1 komplexe Fluoride von Bor, Silicium, Titan und/oder Zirkon sowie 
30 b) einen oder melirere Phosphatierungsbeschleuniger ausgewahlt aus 

0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzolsulfonationen, 

0,1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener Form, 

0,05 bis 2 g/l m-Niirobenzoadonen, 

0,05 bis 2 gA p-Niurophenol, 
35 1 bis 70 mg/l Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 

0,05 bis 10 gA organische N-Oxide 

0,1 bis 3 g/l Nitroguanidin 

1 bis 500 mg/l Nitritionen 

0,5 bis 5 g/l Chlorationen 

40 

enthall. 

Das erfindungsgeniaBe Verfahren kann demnach in einer Ausfuhrungsfonn als Korrosionsschutzverfahren fur eine 
blanke Metalloberflache eingesetzt werden, die anschlieBend unniittelbar oder ggf. nach einer langeren Transport- und/ 
oder Lagerdauer lackiert wird. Hierdurch wird eine Alternative fur die konventionelle nicht schichtbildende Ei- 

45 senphosphatierung zur Verfugung gestellt, die verfahrenstechnisch ahnlich einfach ist und die gegenuber der Ei- 
senphosphatierung Vorteile hinsichtlich Korrosionsschutz bietet. Andererseits ist das Verfahren zur Nachbehandlung 
nicht schichtbildend und insbesondere schichtbildend phosphatierter Metalloberflachen geeignet. Es stellt damit eine Al- 
ternative zu den noch weit verbreileten Nachbehandlungs verfahren mit Chroin(VI)-halligen Losungen dar. Gegenuber 
der bekannten Nachbehandlung phosphatierter Metalloberflachen mit Losungen von Hexafluorotitanaten oder Hexafluo- 

50 rozirkonaten fuhrt. die erfindungsgcmaBe Nachbehandlung zu einem verbesserten Korrosionsschutz. Insbesondere ist das 
Verfahren zur Nachbehandlung von Bauteilen wie beispielsweise Automobilkarosserien geeignet, die aus vorphospha- 
liertem Material hergestellt wurden. Hierbei werden Stellen, die keine oder eine geschadigte Phosphalschicht tragen, 
ausreichend korrosionsgeschiitzt, um anschlieBend lackiert werden zu konnen. 

Eine Nachbehandlung einer Zinkphosphatschicht mit dem erfindungsgemaBen Verfahren emioghcht es, zur 

55 Zinkphosphatierung Losungen einzusetzen, die wenig oder kein Nickel enthalten. Derartige Phosphadersysteme zeigen 
auf bestimmten Materiahen im Vergleich zu nickelhaltigen Phosphatiersystemen Nachteile hinsichtlich Lackhaftung und 
Korrosionsschutz. Diese Nachieile werden durch eine Nachbehandlung mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ausgegli- 
chcn. Daher ist es moglich, ein nickelfreies oder nickelaniies Phosphatierverfahren in Verbindung mit dem erfindungs- 
gemaBen Nachbehandlungsverfahren einzusetzen. Man kann hierdurch die \forteile des nickelfreien Zinkphosphalierver- 

60 fahrens hinsichtlich Abwasserbehandlung und Sch]amment.sorgung nulzen, ohne Nachteile eines nickelfreien Verfahrens 
in Kauf nehmen zu mussen, 

Dabei werden vorzugsweise Losungen eingesetzt, die komplexe Ruoride von Titan und/oder Zirkon enthalten. Wenn 
das Verfahren fiir eine Bandbehandlung als "No-Rinse- Verfahren" eingesetzl wird, sind Gehalte an komplexen Fluoriden 
im Bcreich von lUOO bis lU OUU mg/l vorzuzichcn. Bei einer langer dauemden Behandlung von Bauteilen, die anschlie- 
65 Bend gespQll werden, sind Gehalte an komplexen Ruoriden im Bereich von 100 bis 1000, insbesondere 150 bis 500 mgA 
bevorzugt. 

Phosphatierungsbeschleuniger der Gruppe b) sind als Komponenten einer schichtbildenden Phosphatierung, insbeson- 
dere einer Zinkphosphatierung bekannt. Sie haben die Eigenschaft, die Ausbildung einer erwunschlen feinkristallinen 
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geschlossenen Phosphaischichl zu unlerslulzen. Iiu Rahniendes erfindungsgeiuaBen Verfahrcns konnen als Koiiiponenle 
b)insbcsondere cingeselzi werden: 50 bis 1000 ing/1 lu-Niirobcnzolsulfonaiionen, 1 bis 10 g/1 organische N-Oxide, vor- 
y.ugsweise N-Melhyiiuorpholin-N-oxid oder 0,5 bis 10 g/K vorzugsweise 0,8 bis 5 g/1 Hydroxy laniin in freier odcr ge- 
bundcncr Form. Das heiBt, daB Hydroxy lainin als solches, als Salz, tnsbesondere als Sulfat. odcr Phosphat, oder in Fomi 
einer Hydroxylaniin-abspallenden Verbindiing eingeselzl werden kann. Vorziigsweise wird Hydroxylaniin als seiches 5 
oder als Suifal eingesetzi. Je nach pH-Wcri der Behandlungslosung sielll sich das Saure-Base-Gleichgewichi zwischen 
freieiii Hydroxylaniin und Hydroxylanimoniuiiiionen ein. 

Die durch die erfindungsgeniaBe Behandlung erziellc Korrosionsschulzwirkung kann noch gesleiger! werden, wenn 
die Losung U,l bis 50 nig/l, vorzugsweisc 1 bis lU iiig/l Kupterioncn enihall. Diese konnen bcispielsweise in Form des 
Nitrais. iJulfais odcr Aceiais in die Losung eingebrachl werden. 10 

nine zusalzliche Verwendung von 0,2 bis 2 g/1 Phosphaiionen kann weilere Vorteile bieten. Bcispielsweise hat ein der- 
artiger Zusatz den EffekU daB beiiii Behandeln eisenhaltiger Oberflachen in Losung gehende £isen(III)-Ionen als £i- 
senphosphai ausgefallt. werden und hierdurch die weitere Behandlung nicht. sroren. 

Insbesondere bei der Behandlung eisen- oder aluniiniumhaltiger Oberflachen kann eine zusalzliche Verwendung von 
50 bis 2000 mg/l, vorzugsweise 100 bis 1000 iiig/l Fluoridionen aufgrund ihrer komplexierenden Wirkung fur die ge- 15 
nannten Meialle Vorteile bielen. 

Die Behandlungslosung kann weilere Melallionen enlhalien, insbesondere solche, die als Koniponenten von 
Zinkphosphauerungen oder von Nachspuliosungen nach der Zinkphospharierung bekanni sind. Bevorzugie Melallionen 
sind: Zn(EI), Mn(n), Ce(III), Ca(n), Ni(II), Ag(I) und Pd(n). Ihrc Konzenlralioncn betragen vorzugsweise jeweils 0,3 bis 
3 g/1. " 20 

Vorzugsweise slelll man den pH-Wert der Behandlungslosung fur das erfindungsgemaBe Verfahren auf einen Bereich 
von 2 bis 5, 5, insbesondere von 3,5 bis 5 ein. Erforderlichenfalls kann der pH-Werl durch Verwendung der freien Sauren 
der Koniponenten a) auf den erwunschten Bereich abgesenkt, bei zu sauren Losungen auf den erwunschten Bereich 
durch Zusatz von Alkalinietalihydroxid, Alkalimelallcarbonal oder von Ammoniak angehoben werden. 

Man verwendeL vorzugsweise eine Behandlungslosung, die eine Temperatur im Bereich von 30 bis 95°C, insbeson- 25 
dere ini Bereich von 40 bis 85*^0 aufweisi. Die Behandlungsdauer, also die Zeilspanne zwischen dein erslen KontakL der 
Obcrflachc mit der Behandlungslosung und dcin Bcginn dcs EinU^ockncns odcr Abspulcns dicscr Behandlungslosung 
hangl vom Anwendungsverfaliren ab. Bei einer No-Rinse-Bandbehandlung. bei der die Behandlungslosung durch Auf- 
walzen, durch Bespriihen oder Tauchen mil anschlieBendem Abqueischen mil der Bandoberflache in Koniakt gebracht 
wird, liegt die Behandlungsdauer vorzugsweise iin Bereich zwischen 2 und 10 Sekunden. AnschlieBend wird die Be- 30 
handlungslosung ohne Abspulen in einem Trockenofen eingetrocknel. Fur die Teilebehandlung bringt man die Behand- 
lungslosung vorzugsweise fiir eine Zeildauer zwischen 1 und 5 Minulen mil der Metalloberflache in KontakL Hierzu 
kann man entweder die Metalloberflache mit der Behandlungslosung bespriihen oder die zu behandelnden Teile in die 
Behaiidlungslosung eintauchen. AnschlieBend wird in der Regel mil Wasser, vorzugsweise mil voUeniiialztem Wasser 
nachgespull. 35 

In einer speziellen Ausfuhrungsfomi betrifft die Erfindung ein Verfahren zur korrosionsschutzenden Nachbehandlung 
von Bauleilen. die aus vorphosphalierlem Material ausgewahlt aus Staht verzinktem Slalil oder legierungsverzinktem 
Stahl oder von Aluminium oder dessen Legierungen hergesielll wurden, wobei man die Bauteile mit einer waBrigen Lo- 
sung in Koniakt bringt, die 

40 

a) 0,05 bis 10 g/1 komplexe Ruoride von Bor, Silicium, Titan und/oder Zirkon sowie 

b) einen oder mehrere Phosphalierungsbeschleuniger ausgewahlt aus 
0,05 bis 2 gA m-Nitrobenzolsulfonadonen, 

0,1 bis 10 gA Hydroxy lamin in freier oder gebundener Form, 

0,05 bis 2 g/1 ni-Nitrobenzoationen, 45 
0,05 bis 2 g/l p-Nitrophenol, 

1 bis 70 mg/l Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Fonn, 
0,05 bis 10 g/l organische N-Oxide 
0,1 bis 3 gA Nitroguanidin 

1 bis 500 mg/l Nilritionen 50 
0,5 bis 5 gA Chlorationen 

enthalt. 

Fiir bevorzugie Ausfuhrungsfonnen dieses Verfahrens gelten die vorstehenden Eriaulerungen, wobei dieses Verfahren 
ein Beispiel fiir eine Teilebehandlung darstellt. Diese Ausfuhrungsfomi tragi der Enlwicklung Rechnung, daB beispiels- 55 
weise zum Bau von Fahrzeugen und von Haushaltsgeraten inimer niehr vorphosphatiertes Material eingesetzi wird. Die- 
ses wird in Bandfonn an den Hersieller der Bauieile geliefert. Dieser schneidei das Band in Slucke, die umgeformi und 
zu den erwiinschten Bauleilen zusammengcfiigt werden, bcispielsweise durch SchweiBen oder Bordeln. Wahrend in der 
Autoinobilindustrie Karosserien aus vorphosphatiertem Material nochmals phosphatiert werden, werden Haushaitsge- 
raie aus vorphosphalierteni Material nach deni Zusammenhau allenfalls gereinigt, jedoch nichl mehr phosphatiert.. Auch 60 
in der Autoniobilindusu-ie konnte man auf eine aufwendige Phosphatieranlage verzichten, wenn die aus vorphosphatier- 
tem Material zusammengesetzten Karosserien vor der Lackierung allenfalls eine Reinigung sowie eine einsiufige Nach- 
behandlung benotigen, urn den erforderlichen Korrosionsschutz zu erzielen. Bisher war dies nichl nioglich, da an 
Schniiikanien odcr an Schleilstcllen kcine odcr eine geschadiglc Phosphaischichl vorhandcn isl. An dicscn Slcllcn isidie 
Korrosionsschulzwirkung zumindesi dann unzureichend, wenn die Karosserie nicht aus verzinkiem Siahl gefcriigt ist. 65 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat in dieser Ausfuhrungsfomi den Vorteil, daB die Korrosionsschutzwirkung der 
vorhandenen Phosphaischichl verstarkt wird und daB an den Stcilen, an dcnen die Phosphaischichl fehlloder geschadigl 
ist. eine ausreichende Korrosionsschulzschicht erzeugt wird. 
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■ ; >:V:' >. ' ' Ausfiihrungsbeispiele 



Das e^findungsgeinaGe Vcrfahren wurde zur Korrosionsschutzbehandlung blanker, gerdnigter Metallblcche einge- 
setzt, die nach dieser Behandlung lackierl und einein Korrosionstest unterzogen wurden. Als Substrale wurden kaltge- 
S walzter Stahl (CRS) iind elektrolytisch verzinkler Slahl (EG) verwendet. 
Dabei wurde foigender Verfahrensgang eingesetzt: 

1. Reinigung niit Ridoline® 1250 i, einem alkalischen, silical- und phosphatfreieni Reiniger (Ansalz: 2%, 60**^ 5 
Minulen) 

10 2. Spulen niit voUenisalzieni Wasser 

3. Korrosionsschutzbehandlung laul Tabelle 1. Der pll-Wert der Behandlungslosung wurde mil Natriuiiicarbonat 
auf 4,2 eingestellt. * 

4. Spulen niit vollentsalztern Wasser 

5. Trocknen: Abblasen niit. PreBluft, Lagern im Trockenschrank bei 55°C 

15 6. Lackieren mil deiii bleifreien kathodischen Elekuroiauchlack Cathogard CG 310 (BASF) 

Die Bleche wurden einem Wechseiklimaiest nach VDA 621-415 uber 10 Runden ausgesetzt. Als Ergebnis ist in Ta- 
belle 1 die Lackunrerwanderung am Rilz (halbe Ritzbreiie) in mm eingetragen. Weiterhin wurde ein Sieinschlagtesi nach 
VDA 621-427 durchgefuhrt. Die Lackhaftung ist in Tabelle 1 als K-Wcrt wiedergegeben (1: bester WerU 10: schlechtc- 
20 ster Wert). Zuni Vergleich wurden Bleche gepruft, die mit einer herkommlichen Eisenphosphatierung (Duridine® 7760, 
Henkel K(jaA) behandelt wurden. 
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Wciierc Versuche bci einer Behandiungsdauer von 4 Minuten und Teniperaiuren der Behandlungslosung von 40°C, 
55°C und 65°C zeigten, daB die Lackunterwanderung um so geringer wird, je hoher die Temperalur dc Behandiungsl5- 
sung war. Bcini K-Wert zeigie sich kein EinfluB. 

Versuche bei einer Behandlungstemperatur von 55°C und Behandlungszeilen von 0^, 2, 4 und 5 Minuten ergaben, daB 
die Lackunterwanderung mit steigender Behandiungsdauer abnimmt. Auch hierbei war kein EinfluB auf den K-Werl zu 
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erkennen. 

In einer weiteren Vcrsuchsreihe wurden Blcchc aus kallgewalztein Siahl (CRS) in eineni lechnisch ublichen Vbrfah- 
rcnsgang gereinigl, aklivierl, mil ciner nickclfreien Zinkphosphalierlosung phosphalieri, nachpassivien und wie vorsic- 
hend angcgeben kalhodisch Elcklroiauchlackierl. Die Bleche wurden den gleichen Korrosionslests unlerzogen wic vor- 
slehend angcgeben. 

Die Phosphalierung eriblgle ini Tauchen fiir eine Zeildauer von 4 Minuien mil. ciner Phosphatierldsung einer Tcinpe- 
ratur von A&C und folgender Zusaiiiinensetzung: 
Zn: 1,3 g/l 
Mn: 0,8 g/! 
?hP04': 13,8 g/l, 
SiV": 0,7 g/l 
Hydroxylainin: 1,1 g/l, 
freie Saure 1,1 Punkte (titriert bis pH 3,6) 
Gesainisaure: 24,0 Punkie (tiirierl. bis pH 8,2) 

Die Nachspiilung erfolgre mil Behandlungslosungen unterschiedlicher Teiuperatur durch Eintauchen fur eine Zeil- 
dauer von 4 Minuten. Weitere Versuche zeigten, daB bei einer Behandlungsdauer zwischen 1 und 3 Minuien sogar bes- 
sere Werte erzieit werden als bei 4 Minuten. 

Die Nachbehandlung erfolgte mil Losungen, die eine solche Menge an Hexafluorozirkonat enihielten, daB die Zr-Kon- 
zeniration 100 ppni beirug. Beschleunigergchalte (Hydroxy lamin) und Kupfergehalle sind in Tabclle 2 angcgeben. Ta- 
belle 2 enlhall auch die Ergebnisse der Korrosionspriifungen. 

Tabelle 2 

Nachpassivierung nach Phosphaderung 



Beispiel 
Nr. 


Hydroxyl- 
ammonium- 
sulfat (ppm) 


Cu 

(ppm) 


Tempe- 
ratur • C 


Lackunterwan- 
derung (U/2, 
mm) 


K-Wert 


Vergl. 12 


ohne 


0 


55 


1.7 


7 


Beispiel 20 


500 


0 


55 


1.0 


6 


Beispiel 21 


500 


50 


55 


0.9 • 


6 


Beispiel 22 


500 


0 


70 


0.9 


5 


Beispiel 23 


500 


50 


70 


0,8 


5 



Paten tanspriiche 

1 . Verfahren zur korrosionsschutzenden Behandlung oder Nachbehandlung von blanken oder phosphaderien Ober- 
fiachen von StahL verzinktem oder legierungsverzinkteni Stahl oder von Aluminium oder dessen Legierungen, wo- 
bei man die Metalloberflachen mil einer waBrigen Losung in Kontakt bringt, die 

a) 0,05 bis 10 g/l komplexe Fluoride von Bor, Silicium, Titan und/oder Zirkon sowie 

b) einen oder mehrere Phosphaderungsbeschleuniger ausgewahlt. aus 
0,05 bis 2 g/l m-NilrobenzolsuIfonadonen, 

0,1 bis 10 g/l Hydroxy lamin in freier oder gebundener Form, 
0,05 bis 2 g/l ni-Nilrobenzoadonen, 
0,05 bis 2 g/l p-Niu:ophenol, 

I bis 70 mg/1 Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 
0,05 bis 1 0 g/I organische N-Oxide 
0,1 bis 3 g/l Nitroguanidin 
1 bis 500 mg/1 Nilrilionen 
0,5 bis 5 g/l Chloralionen 
enr.halt. 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung als Koniponenle b) 0,05 bis 1 g/l m-Niu-o- 
benzolsulfonaiionen enthalL. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung als Koniponenle b) 1 bis 10 g/I organische 
N-Oxidc, vor/.ugswcisc N-Meihylinorpholin-N-oxid enlhall. 

4. Verfahren nach Anspruch I , dadurch gekennzeichnet, daB die U)sung als Komponenie b) 0,5 bis 10 g/l, vorzugs- 
weise 0,8 bis 5 g/I Hydroxy lamin in freier oder gebundener Form enthall. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnel, daB die Losung zusatzlich 
0,1 bis 50 mg/1, vorzugsweise 1 bis 10 mg/1 Kupferionen enthalt. 
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S^r^VeffeK^n nach einem oder mehfcren derVinspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung zusal^lich 
0&bis^2 cAil^hosphalionen enlhall:; _ . „ t r^u 

^ -7^^Verfahfefenach einem oder mehreren der Anspruchc 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung zusalzhch 
' Sd^'bis 2(1i[fc'mg/U vorzugsweise 100 bis 1000 mg/l Fluoridionen enthalt. 

8 Verfahren nach cineni oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung ziisatzhch 
Metallkalionen ausgewahll. aus ZndD, Mn(ir), CedH), Ni(n), Agd) und PdCE) enthalt. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruchc 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung einen pH- 
Wert im Bereich von 2 bis 5,5, vorzugsweise im Bereich von 3,5 bis 5 aufweist. 

10 Verlahrcn nach einem oder tnehreren der Anspruchc 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung eine 
Temperatur im Bereich von 30 bis 95°C, vorzugsweise im Bereich von 40 bis 85°C autweist. ^. . , . 

11 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruchc 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Melall« 
oberflache fiir cine Zeitdauer im Bereich von 2 bis 10 Sekunden fur die Anwendung als No-Rinse-Bandbehapdlung 
Oder von 1 bis 5 Minuten fiir die Anwendung zur Teilebehandlung in Konrakt bnngt. 

P Verfahren zur korrosionsschulzenden Nachbehandlung von Bauteilen, die aus vorphosphaliertem Material aus- 
gewahlt aus Stahl, verzinktem Stahl oder legierungsverzinktem Stahl oder von Aluminium oder dessen Legierun- 
gen hergestellt wurden, wobei man die Bauteile rait einer waBrigen Losung in Kontakt bnngU die 

a) 0,05 bis 10 g/1 komplexe Fluoride von Bor, Silicium, Titan und/oder Zirkon sowie 

b) einen oder iiiehrere Phosphaderungsbeschleuniger ausgewahlt aus 
0,05 bis 2 g/l in-Niirobenzolsulfonationen, 

2Q 0,1 bis 10 g/l Hydroxy lamin in freier oder gebundener Form, 

0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzoationen, 
0,05 bis 2 g/l p-Nitrophenol, 

1 bis 70 mg/l Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 
0,05 bis 10 g/l organische N-Oxide 
25 0,1 bis 3 g/l Nitroguanidin 

1 bis 500 mgA, Nilritioneri^ 
0,5 bis 5 g/l Chlorationcn 
enthalt. 



15 



31) 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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